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Fig. 1. Molecular orders of thermotropic liquid crystals. 
 
 
Fig. 2. Strategy of this study 
  
このような戦略のもと、修士論文では、チオフェンの３位にデカメチレン基のスペーサーを介し
て 2-フェニルナフタレン構造を有する 2,5-dibromothiophene 誘導体 M1 と、スペーサーがより短い
ヘキサメチレンである M2 を合成し、それらを二種類（A 法と B 法）の方法で重合し、ポリマーを
得た（Fig. 3.）。Poly(3-substituted thiophene)の繰り返し構造である 3-置換チオフェンは非対称形であ
るので、ポリマー中での結合様式は head-to-tail 結合、head-to-head 結合、tail-to-tail 結合の三種類が
存在するが、代表的な例である Poly(3-alkylthiophene)の場合、head-to-tail 結合の割合（regioregularity）
の高いポリマーと低いポリマーではその性質が大きく異なることが知られている 3, 4, 5。A 法は Ni
触媒を用いた山本法 6と呼ばれる脱ハロゲン縮合重合であり、共役系高分子の重合方法としてひろ
く用いられている。B 法は Ni 触媒を用いた連鎖縮合重合であり、ほぼ head-to-tail 結合のみからな
る規則性の高い poly(3-alkylthiophene)を得ることができる方法である 7, 8。モノマーと重合法の種類






Fig. 3. Structures and synthetic pathways of P1 and P2. 
A 法により得られたポリマーは regioregularity が低く、有機溶媒への溶解性が高く、主鎖のポリチ
オフェン由来の吸収波長が B 法のものより短波長であった。B 法により得られたポリマーの
regioregularity は 90%程度と高く、有機溶媒への溶解性は低く、主鎖由来の吸収波長が A 法のもの
より長波長であることがわかった 9。示差走査熱量測定（DSC）と偏光顕微鏡（POM）観察の結果、








２．２ 側鎖にナフタレンまたはビフェニル構造をもつ poly(3-substituted thiophene)s 
 まず、側鎖に 2-phenylnphthalene 構造を有し、チオフェン部位と 2-phenylnaphthalene 部位の間の
スペーサーが decamethylene であり、A 法により重合した P1-A が優れた液晶性を示したことから、
2-phenylnaphthalene の部分構造である naphthalene または biphenyl 構造をもつポリマー（P3-A, P3-B, 
P4-A, P4-B）を合成しその性質を調べた（Fig. 4.）。P3, P4 の側鎖部分のモデル化合物 Model 3, Model 
4 も別途合成し、P3、P4、Model 1 と比較した。合成したポリマーは NMR スペクトルにより構造を
同定し、Gel Permeation Chromatography (GPC)により分子量を見積もり、紫外可視吸収スペクトルお
よび蛍光スペクトルにより光学的性質を調査し、POM 観察および DSC 測定により液晶性等の熱的
性質を調査し、ドロップキャストした薄膜の X 線回折測定により、薄膜状態での分子配向状態を調
査した。モデル化合物についても、吸収・蛍光スペクトルや POM により、物性を調べた。 
  
   













る P1-A のみが明瞭な液晶相を示した。このことから、2-phenylnaphthalene 構造はポリチオフェンに
液晶性を付与するための側鎖構造として適していることがわかった。 
 
２．３ 3-alkoxythiophene 構造をもつポリチオフェン 





Fig. 6. Chemical structures of P5. 
 
 P5-A は他の A 法により重合したポリマーと同
様常温で chloroform に溶解したが、P5-B は難溶性





poly(3-alkylthiophene) の場合 10 と同様、チオフェ
ンの 3位の置換様式が alkoxyタイプであるP5は、




２．４ 2-Phenylnaphthalene 部位が逆結合したポリチオフェン 
 次に、2-phenylnaphthalene 部位が P1 と反対の向きで結合しているポリマーP6 と、そのモデル化
合物 Model 6 を合成し、評価した（Fig. 8）。 
     
Fig. 8. Chemical structures of P6 and Model 6. 
P4-A(annealed) 
Fig. 5. Polarized optical micrographs of P4-A (left) 
and P1-A (right). 


















Fig. 7. UV-vis absorption spectra of P1-B 




P1-A と P6-A の熱挙動を、DSC 測定や X 線回折測定
を用い、Model 1およびModel 6の熱挙動と比較した。
その結果、Model 1 と Model 6 の熱挙動は、相転移温










２．５ 2-Phenylnaphthalene 部位にフッ素を導入したポリチオフェン 
 液晶基どうしの相互作用を弱め、相転移温度の低下が期待できる 12フッ素基を
2-phenylnaphthalene 部位に導入したポリマーP7 およびモデル化合物 Model 7 を合成した（Fig. 10）。 
      
Fig. 10. Molecular structures of P7 and Model 7. 
 
Model 7はModel 1やModel 6と同様にスメクチック液晶相を示した
が、液晶相から等方性液体への相転移温度は昇温過程で 100 ºC と、
Model 6 の 130 ºC、Model 1 の 123 ºC よりも低かった。さらに A 法
で合成した P7-Aも P1-Aと同様に偏光顕微鏡観察によりスメクチッ
ク液晶相に特有の扇状模様が観察され（Fig. 11）、昇温過程での等方
性液体への相転移温度は 129 ºC であり、P6-A の 161 ºC よりも低か
った。B 法により合成した P7-B の昇温過程での等方性液体への相







成し、評価した。（Fig. 11）。いずれも枝分かれを持たない P1-B と比較して溶解性が向上し、特に
長い枝分かれをもつ P9-B は常温の chloroform にも良い溶解性を示した。一方で液晶性に関しては
枝分かれを持たないものと比較して低下した。それぞれのモデル化合物は液晶性を示したが、P8-A, 
P8-B は不明瞭な相を示し、P9 は液晶相を示さなかった。 
Fig. 9. DSC thermograms of Model 1, Model 6, P1-A, and 
P6-A in the second sweeps with a scan rate of 10°C min−1. 
























Fig. 11. Polarized optical 




    
Fig. 11. Molecular structures of P8 and P9. 
 
２．７ 3-Alkylthiophene とのランダム共重合化による溶解性向上 
 P1-B は難溶性であったが、アルキル基が hexyl 以上の長さの poly(3-alkylthiophene) は、
regioregularity の高いポリマーであっても溶解する 13。そこで、2,5-dibromo-3-dodecylthiophene と M1
とのランダム共重合を行い、M1 のホモポリマーである P1-B よりも溶解性を向上させることを試み
た 14（Fig. 12）。 
 
Fig. 12. Synthetic pathways of copolymers. 
 
1H NMR スペクトルにより regioregularity を見積もった結果、P1:0, P1:1, P1:3, P1:5, P0:1の regioregularity
は 88 ~ 97%と高く、溶液状態でのポリチオフェン部位の吸収極大波長は 444 ~ 451 nm であり、全て
regioregularity の高い poly(3-alkylthiophene)の特徴を示した。薄膜状態での吸収極大波長は M1 のホ
モポリマーである P1:0では 527 nm であったのに対し、P1:1, P1:3, P1:5, P0:1ではそれぞれ 512, 494, 511, 
509 nm と、やや短波長であった。薄膜状態では 2-phenylnaphthlene 部位の立体障害の影響があると
示唆される。また、溶解性に関しては、3-dodecylthiophene の割合が大きくなるにつれ向上し、P1:1, 



















た多孔性炭素を得ることができると着想した 15（Fig. 13）。 
 
 
Fig. 13. Concept of “structure-retaining carbonization”. 
 
 シクロデキストリンはD-グルコースが-1, 4結合でつながった構造をしている環状オリゴ糖であ























 まず、-シクロデキストリンマイクロキューブを前処理なしでアルゴン雰囲気下で 900 ºC まで昇
温加熱し、炭素化を行った。しかし、原料のキューブ形状を全く反映しない海綿状の炭素となった
（Fig. 15b）。熱重量・示差熱分析や、任意の温度に加熱したマイクロキューブを光学顕微鏡観察す
ることにより、-シクロデキストリンは 270~280 ºC 以上で急激な分解を伴って融解することがわか
った。この結果から、-シクロデキストリンマイクロキューブの形状維持炭素化を実現するために
は、融解を防ぐことが必須であるとわかった。 
    
Fig. 15. SEM images of -cyclodextrin microcube (a) and -cyclodextrin microcube carbonized by heating 







しては、両末端に水酸基と反応してウレタン結合を形成する isocyanate を有する hexamethylene 
diisocyanate および m-xylylene diisocyanate、水酸基と反応してエステル結合を形成する malonyl 
chloride, adipoyl chloride, isophthaloyl chloride の五種類を用いた。予備実験により、架橋反応時に磁
気撹拌子を用いた撹拌を行うとキューブ状集積体が砕けてしまうことがわかったので、架橋反応は
撹拌せずに室温から THF 還流条件で行った。架橋反応後のシクロデキストリンマイクロキューブ








Fig. 17. SEM images of -cyclodextrin microcubes cross-linked with hexamathylenediisocyanate (a), 
m-xylylene diisocyanate (b), malonyl chloride (c), and adipoyl chloride (d). 
 







ューブの炭素化物では 1 ºCmin−1と 5 ºCmin−1で、それぞれs法により求めると 833, 916 m
2g−1であり、
遅い昇温速度のもののほうが高比表面積であった。 
   
Fig. 18. SEM images of -cyclodextrin microcubes carbonized by heating rate of 1 ºC min-1 (left) and 5 ºC 


















Fig. 19. SEM images of -cyclodextrin microcubes carbonized by heating rate of 1 ºC min-1 from rt to 900 ºC 
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